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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 
 
Актуальність теми.  
Хімічна промисловість, зокрема, виробництва мінеральних добрив – галузь, 
яка потребує значних матеріальних та паливно-енергетичних затрат, а чи не 
головною тенденцією її розвитку наразі є ресурсозбереження. Показовим, стосовно 
цієї тенденції, є виробництво кальцієвої селітри. 
Дане виробництва має значні витрати, в першу чергу, енергоресурсів, що 
зменшує конкурентоздатність його продукції в сучасних умовах. Саме останнє 
спричинило те, що в Україні не спостерігається суттєвого зростання обсягів 
виробництва кальцієвої селітри. На сьогодні в Україні кальцієва селітра 
випускається лише одним підприємством ПрАТ «Хімдивізіон» (м. Кам’янське), а 
обсяги виробництва становлять 25 – 30 тис.т/рік. В той час як споживання на 
внутрішньому ринку становить 50 – 60 тис.т/рік.  
В умовах обмежених ресурсів зі створення нових виробництв доцільності 
набуває використання можливостей діючих виробництв шляхом їх удосконалення й 
використання проміжних та кінцевих продуктів як для зменшення виробничих 
витрат, так і для покращення якості та зменшення кількості відходів. Для 
підприємств, які виробляють кальцієву селітру доцільним є покращення якості 
кальцієвої селітри як в напрямку модифікування добрива основними живильними 
компонентами та мікроелементами, так і в напрямку зменшення вмісту небажаних 
домішок. З цією метою виконуються розробки зі створення енергозберігаючої 
технології одержання модифікованої кальцієвої селітри.  
Тому розробка технологічних основ енергозберігаючої технології одержання 
модифікованої кальцієвої селітри є актуальною і визначила напрям дисертаційної 
роботи. 
         Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами.  
Дисертаційна робота виконувалась на кафедрі «Хімічної технології 
неорганічних речовин»  Дніпродзержинського державного технічного університету 
в рамках держбюджетних робіт: «Енерго- та ресурсозберігаюча технологія 
модифікування мінеральних добрив» (2008 р., державний реєстраційний номер 
0108U001185); «Технологія одночасного виробництва концентрованої азотної 
кислоти та кальцієвої селітри поліпшеної якості» (2012 р., державний реєстраційний 
номер 0112U000347), та договірних робіт з підприємствами: «Разработка 
технологических рекомендаций для улучшения качества раствора кальциевой 
селитры» науково-дослідна робота за договором  №356/07 від 01.11.2007 р.; 
«Исследование процесса нейтрализации остаточной кислотности кубового раствора 
после концентрирования азотной кислоты с помощью раствора известкового 
молока»  науково-дослідна робота за договором № 353/10 від 21.04.2010 р.; «Аналіз 
виробництва кальцієвої селітри та розробка технологічних рекомендацій з 
отримання кальцієвої селітри, модифікованої додатковими поживними елементами» 
науково дослідна робота за договором № 353/11 від 01.09.2011 р. 
Мета та задачі дослідження. Метою роботи є встановлення кінетичних і 
технологічних закономірностей процесів гідратації кальцій оксиду в розчинах 
кальцій нітрату та взаємодії кальційвмісної сировини з нітратною кислотою й 
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розробка наукових основ енергоощадної технології одержання модифікованої 
кальцієвої селітри.  
Для досягнення заданої мети поставлено наступні задачі:   
- обґрунтувати процес гідратації кальцію оксиду в розчинах кальцій нітрату та 
виявити причини загустіння суспензії при приготуванні транспортного розчину  
(суспензія Са(ОН)2 в розчині Са(NO3)2); 
- встановити кінетичні закономірності  процесу гідратації кальцію гідроксиду 
в розчині кальцій нітрату; 
- визначити максимально можливий вміст вапна для системи кальцій 
гідроксид в розчині  кальцій нітрату в межах концентрацій у ньому Са(NO3)2 від 15% 
до 40% із забезпеченням транспортабельності отриманої суспензії трубопроводами. 
 - встановити технологічні параметри процесу взаємодії кальційвмісної 
сировини з нітратною кислотою з визначенням фазового складу кінцевих продуктів. 
- розробити умови енергоощадної технології виробництва модифікованої 
кальцієвої селітри, спрямовані на зменшення витрат на випарювання або й повну 
відмову від цієї стадії; 
- розробити технологічну схему отримання модифікованої кальцієвої селітри.  
Об’єкт дослідження – процеси утворення суспензій кальцію гідроксиду та їх 
нейтралізація нітратною кислотою у виробництві кальцієвої селітри. 
Предмет дослідження – кінетичні та технологічні закономірності процесів 
одержання суспензії кальцію гідроксиду підвищеної концентрації та їх взаємодія з 
нітратною кислотою. 
Методи дослідження. При виконанні дисертаційної роботи залучали сучасні 
фізичні та фізико-хімічні методи аналізу. Аналіз фазового складу вихідної сировини, 
проміжних та кінцевих продуктів, концентрацію Са(NO3)2 та інших живильних 
речовин в отриманому добриві проводили на рентгенівському  
дифрактометрі ДРОН–3М. Диференційний термічний аналіз зразків виділених із 
проміжних та кінцевих розчинів проводили на дериватографі F. Paulik, I. Paulik, L. 
Erdey фірми МОМ (Угорщина). Хімічні аналізи, концентрацію речовин у розчинах 
та сухих зразках визначали з використанням комплексонометрії. В процесі 
експериментальних досліджень використовувалися методи візуального 
спостереження поведінки системи Са(NO3) – HNO3 – Ca(OH)2 – H2O. Графічна 
інтерпретація та статистична обробка результатів досліджень проводилася із 
застосуванням методів математичної статистики з використанням програмного 
пакету Statistica. 
Наукова новизна одержаних результатів: 
В дисертаційній роботі вперше:  
- теоретично обґрунтовано і розраховано процес гідратації кальцію оксиду в 
розчинах кальцій нітрату концентрації 15÷45% мас., експериментально визначено 
максимально можливий вміст Са(ОН)2 в суспензії та запропоновано механізм  
загуснення суспензії; 
- встановлено кінетичні та технологічні закономірності процесу гідратації 
кальцій оксиду в розчині кальцію нітрату, розраховане значення коефіцієнту Вант-
Гоффа свідчить про лімітуючу дифузійну стадію цього процесу; 
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- експериментально встановлено, що додавання  амонію нітрату, калію 
карбонату, натрію гідрокарбонату, калію хлориду, натрію нітрату, та калію нітрату в 
розчин кальцію нітрату перед суспендуванням СаО, сприяє підвищенню його 
концентрації в суспензії від 245 г/дм3 до 450 г/дм3 в залежності від добавки;  
- встановлено залежність зміни концентрації Са(NO3)2 після нейтралізації, яка 
зростає від збільшення вмісту вапна в транспортному розчині кальцієвої селітри та 
концентрації нітратної кислоти.  
Практичне значення одержаних результатів:  
- сформульовані технологічні засади процесу приготування суспензії вапна 
в 35% циркуляційному розчині кальцій нітрату.  
- запропоновано спосіб виробництва кальцієвої селітри, який дозволяє 
отримання розчину концентрації Са(NO3)2  > 60% з додатковими живильними 
елементами (патент України на винахід № 91463 МПК С05С5/00, опубл. 26.07.2010, 
Бюл. №14).  
- розроблено технологічну схему для отримання модифікованої додатковими 
поживними елементами кальцієвої селітри, яка  забезпечує зниження навантаження 
на стадію упарювання або повного її виключення зі схеми виробництва; економія 
пари на 1т 100% кальцієвої селітри складе 0,279 Гкал.  
- на підставі розрахунку матеріальних та енергетичних потоків 
запропонованої технологічної схеми та підбору обладнання розраховано техніко-
економічні показники виробництва при потужності 50 тис. т. на рік; прибуток в 
результаті заощадженої парової енергії в обсязі  16,2 млн. грн./рік. 
- результати експериментальних досліджень, що представлені у вигляді 
графічних залежностей, табличних даних та регресійних рівнянь використано при 
розробці "Вихідних даних для проектування вузла нейтралізації у виробництві 
кальцієвої селітри" на ПрАТ «Хімдивізіон» м. Кам’янське (Дніпродзержинськ). 
- результати роботи впроваджено на ПрАТ «Хімдивізіон» м. Кам’янське 
(Дніпродзержинськ) та в навчальний процес кафедри хімічної технології 
неорганічних речовин Дніпродзержинського державного технічного університету. 
Особистий внесок здобувача.  
Положення і результати, винесені на захист дисертаційної роботи, отримані 
здобувачем особисто. Серед них: обґрунтування планів і програм експериментів, 
їхня реалізація, особиста участь в обробці результатів. Постановка цілей і задач 
досліджень, аналіз і обговорення отриманих результатів виконувалися здобувачем 
разом з науковим керівником. Здобувачем створено лабораторні установки, 
проведено теоретичні й експериментальні дослідження систем Са(NO3)2 – НNO3 – 
Са(ОН)2 – Н2О, зокрема, виведено залежності концентрацій розчинів від складу й 
температури; виконана математична обробка експериментальних даних зі 
встановлення необхідного співвідношення кальцію нітрату, вмісту добавок солей 
(NaHCO3, K2CO3, KCI, NH4NO3, KNO3, NaNO3) при якому досягається висока 
концентрація кальцію нітрату в отриманому продукті.  Запропонована технологічна 
схема  одного із способів енергоощадного виробництва модифікованої кальцієвої 
селітри й оцінена її ефективність. Внесок автора в роботи, які опубліковано у 
співавторстві, полягає у реалізації досліджень, безпосередній участі в аналізі та 
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інтерпретації даних, підготовці публікацій і проведенні дослідно-промислових 
випробувань.  
 Визначення завдань та обговорення результатів досліджень виконано спільно з 
науковим керівником, к.т.н., доцентом Шестозубом А.Б. 
Апробація результатів дисертації.  
Основні положення дисертаційної роботи доповідалися на конференціях: 
«Сучасні проблеми технології неорганічних речовин», жовтень 2008 р., 
Дніпродзержинськ; Третя Всеукраїнська наукова конференція студентів, аспірантів і 
молодих учених „Хімічні проблеми сьогодення”, Донецьк 2009 р.; VІІ Всеукраїнська 
конференція молодих вчених та студентів  „Актуальні питання хімії” 
(Дніпропетровськ червень 2009р.); «Сучасні проблеми нано-, енерго- та 
ресурсозберігаючих та екологічно орієнтованих хімічних технологій» (Харків, 
травень 2010 р.); П’ята Всеукраїнська наукова конференції студентів, аспірантів і 
молодих учених „Хімічні проблеми сьогодення” (Донецьк 2011р.); І Всеукраїнська 
науково-технічна конференції «Хімічна технологія: наука та виробництво» (Шостка, 
7-9 листопада 2011); Міжнародна науково-технічна конференція «Новітні енерго- та 
ресурсозберігаючі хімічні технології без екологічних проблем», (м. Одеса 2013 р.); V 
Міжнародна конференції студентів, аспірантів та молодих вчених з хімії та хімічної 
технології (м. Київ 2014 р.).; Международный научный симпозиум «Неделя эколога– 
2015» (Днепродзержинск 2015 г.); VІ Міжнародна конференція студентів, аспірантів 
та молодих вчених з хімії та хімічної технології (Київ 2016 р.). 
 Публікації. За темою дисертаційної роботи опубліковано 28 праць, серед 
яких 8 статей у фахових виданнях України, з них 1 стаття у виданні України, яке 
входить до науково метричних баз та 1 стаття у закордонному виданні, 8 патентів 
України та 11 матеріалів конференцій та тез доповідей. 
Структура дисертації.  Дисертація складається із вступу, чотирьох розділів, 
висновків, списку використаних джерел літератури і додатків. Загальний обсяг 
складає 140 сторінок. Робота містить 31 таблицю, 27 рисунків, 4 додатки на 9 
сторінках, список використаних джерел літератури складається із 101 
найменування. 
 
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 
 
 У вступі обґрунтовано актуальність теми дисертаційної роботи, 
сформульовано мету та задачі досліджень, визначено об’єкт та предмет 
дослідження, наукову новизну та практичну значущість одержаних результатів, 
наведено відомості про апробацію наукових результатів, публікації та структуру 
дисертації. 
У першому розділі  виконано аналіз науково-технічної літератури з існуючих 
методів виробництва кальцієвої селітри. Охарактеризовано сучасний стан 
виробництва кальцієвої селітри в Україні та основні методи її отримання. Зазначено 
важливість вирішення проблеми дефіциту кальцієвої селітри в Україні і вказано на 
актуальність пошуку нових шляхів  її енергоощадного одержання. Розглянуто 
роботи, які висвітлюють переваги та недоліки різних кальцієвмісних корисних 
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копалин та багатотоннажні відходи інших виробництв, які можна використати як 
кальційвмісну сировину. 
Дослідженням процесів у технології одержання кальцієвої селітри та солей на 
її основі присвячені праці таких науковців: Поляков М.М., Намазов С.Ш., Nawrocki 
A., Скворцов О.Б., Рищенко І.М., Сергієнко І.Д., Шестозуб А.Б. 
За результатами огляду джерел літератури сформульовано мету та задачі 
досліджень.  
У другому розділі наведені основні методи та методики фізико-хімічних 
досліджень. Визначено основні причини недостатньої продуктивності виробництва, 
насамперед, підготовку сировини, спосіб та послідовність введення реагуючих 
речовин.  
Приготування транспортного розчину кальцієвої селітри (суспензія Са(ОН)2 в 
розчині Са(NO3)2), введенням добавок неорганічних речовин зокрема: К2СО3, 
NH4NO3, NaHCО3, КСІ, КNO3, NaNO3, та нейтралізацію отриманої суспензії 
нітратною кислотою проводилися на експериментальній установці рис. 1,  яка 
дозволяла проводити, як окремі процеси отримання модифікованої кальцієвої 






















У третьому розділі представлено результати теоретичних та 
експериментальних досліджень. Встановлено, що при збільшенні концентрації у 
розчині в діапазоні 15 ÷ 40 % Ca(NО3)2 кількість вапна, яку можна ввести в цей 
розчин, без втрати ним транспортабельності, зменшується (рис. 2). 
Для 15 %-вого розчину КС максимально можлива концентрація вапна в 
перерахунку на СаО становить 350 г/дм3, для 20 % - 320 г/дм3, для 25 % - 295 г/дм3, 
для 30 % - 275 г/дм3, для 35 % - 240 г/дм3 та для 40 % - 200 г/дм3 відповідно. Вказані 
1 – реактор нейтралізатор; 2, 2', 2'' – мішалка; 3 –  водяна сорочка; 4, 4', 4'' – ел. 
двигун; 5, 5', 5'' – термометр; 6 – реактор введення добавки; 7 – реактор 
суспендування вапна.  
Рисунок 1 – Схема експериментальної установки 
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концентрації вапна можуть 
коливатися з відхиленням ± 3 
г/дм3. Подальше збільшення 
вище вказаної кількості вапна 
в розчинах зазначеної 
концентрації, призводить до 








встановлено, що динамічна 
в’язкість отриманих суспензій 
не повинна перевищувати 1,0 – 
1,1 Па·с. Збільшення в’язкості 
суспензій  призводить до 
труднощів, а в деяких випадках унеможливлює перекачування і транспортування їх 
трубопроводами.  У подальших дослідженнях використано розчин 35 % Ca(NО3)2 та 
визначено ступінь перетворення (гідратації) СаО у ньому. Важливе значення для 
стадії приготування суспензії при експериментальних дослідженнях має час 
взаємодії реагентів, який визначає ступінь гашення СаО, продуктивність 
виробництва та розміри обладнання. Значний вплив на ступінь гідратації СаО має 
інтенсивність перемішування (критерій Рейнольдса). Залежність ступеню 
















1 – Re = 1000; 2 –  Re = 4000; 3 – Re = 7000; 4 – Re = 10000; 5 – Re = 13000 
Рисунок 3 – Залежність ступеню перетворення СаО від інтенсивності 






Рисунок 2 – Залежність концентрації вапна у  




Загуснення суспензії, що утворюється при додаванні СаО в розчин Са(NO3)2 
змінної концентрації відбувається при різній кількості СаО в розчині. 
Причому збільшення концентрації розчину Са(NO3)2 призводить до 
зменшення кількості СаО, при якій відбувається загуснення суспензії. Властивості 
суспензії з критичною концентрацією СаО її загуснення представлені в табл. 1. 
 
Таблиця 1 – Властивості суспензії з критичною концентрацією СаО 
загуснення суспензії 




розчину Са(NO3)2:   % ……… 



















Густина вихідного розчину 













Критичний вміст вапна в 
перерахунку на СаО при 
загущенні суспензії:  г/ дм3 ….                                                                         

























Маса води в вихідному 













Маса Н2О, необхідна для 
повної гідратації СаО до 



















Маса води, що залишилась 














З даних у (табл. 1) видно, що маса води необхідна, для повної гідратації СаО 
за реакціями (1), (2): 
                           СаО + Н2О  = Са(ОН)2                                          (1) 
 
або                   СаО + Са2+ +Н2О  = 2СаОН
+                                  (2) 
 
суттєво менша маси води яка присутня в суспензії. Тобто пояснити процес 
загуснення витратами води неможливо; при цьому відбуваються інші процеси, які 
вірогідно протікають за нижче наведеною схемою.  
Іонізація Са(ОН)2, що міститься в розчині відбувається за схемою: 
                                        
                                    К2                                    К1 
          Са(ОН)2 ⇄ СаОН+ + ОН- ⇄ Са2+ + 2НО-,                              (3) 
 
К2 =  ≈ 1 (сильний луг),   К1 =  = 5·10
-2.         (4) 
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У відповідності за наведеною схемою матеріальний баланс за кальцієвмісними 
сполуками можна представити позначивши С як загальну концентрацію їх в розчині 
наступним чином. 
                        С = [Са(ОН)2] + [СаОН+] + [Са2+]                            (5) 
Для обчислення рівноважної концентрації [СаОН+] в розчині скористаємось 
виразами для К1 і К2 прийнявши К2 =1. 
Тоді [Са(ОН)2] та [Са2+] можна виразити через [СаОН+], а матеріальний баланс 
набуде наступного вигляду:  
                                 
                   С=  + [СаОН+] +  .                        (6) 
 
Вирішивши рівняння відносно [СаОН+] одержимо вираз: 
                                           
                                 =  ,                               (7) 
 
який дозволяє обчислити в одиницях частки відносну концентрацію [СаОН+] при 
зміні концентрації [ОН-] (тобто відповідно рН середовища). 
Аналогічно рівняння для обчислення рівноважної концентрації [Са(ОН)2] та 
[Са2+] можна представити в наступному вигляді: 
                   
        =  ;          =  ,      (8)  
 
де S – розчинність компоненту. 
Розподілення форм існування кальцієвмісних сполук наведено на (рис. 4). 
Як видно з рисунка  гідратація СаО частково відбувається за реакцією: 
 
                                   СаО+Са2++Н2О = 2СаОН+.                                     (9) 
 
При цьому 
утворюється йон СаОН+, в 
якому Оксиген 
знаходиться в стані з 
незаповненими 
орбіталями, що повинно 
сприяти утворенню 
водневих зв’язків і появи  
кластерів (рис. 5) які 
капсулюють розчин 
призводячи до загуснення 
суспензії. Значення 
розчинності (S) необхідне 








Рисунок 4 – Розподілення форм кальцієвмісних          
сполук від рН суспензії при досягненні стану загущення 
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розчинності  ДР[Са(ОН)2] = 5,47·10-6. Обчислення виконані без врахування ступеня 
гідратації СаО, та коефіцієнтів активності, прийнявши додаткову концентрацію (С) 
як молярну концентрацію Са(NO3)2 в розчині. 
 
                          ДР = [Са2+] · [ОН-]2 = 5,47·10-6.                                (10) 
 
Матеріальний баланс розчинення Са(ОН)2: 
                           
                             Са(ОН)2 ⇄ Са2+ + 2ОН-,                                        (11) 
                           [ОН-] = 2S;  [Са2+] = S + C,                                      (12) 
                              ДР = (S + C) · (2S)2.                                              (13) 
  
Використовуючи значення концентрації С наведене в табл. 1 обчислювали 
значення S, яке придатне для визначення відносної концентрації за допомогою 
рівнянь (11-13).  
Розрахунки показали, що за присутності кальцієвої селітри, тобто йонів 
кальцію розчинність Са(ОН)2 зменшується приблизно на порядок, що може 
формувати на поверхні часточки СаО тверду фазу Са(ОН)2, яка також може 
утворювати водневі зв’язки з компонентами розчину.  
За значенням розчинності S (Са(ОН)2) в присутності Са2+ на поверхні часточки 
СаО може формуватися Са(ОН)2. Оскільки в розчині велика ймовірність утворення  
водневих зв’язків, то існує можливість утворення кластерів типу, показаного на  
(рис. 6).       
 
 
Рисунок 5 – Утворення кластерів за 
допомогою водневих зв’язків  
Рисунок 6 – Утворення оболонки                   
 Са(ОН)2  навколо зерна СаО  та 
кластерів за допомогою водневих 
зв’язків 
 
Кінетику процесу гідратації кальцій оксиду в розчині кальцію нітрату 
визначали в термоізольованому реакторі виходячи з умови, що теплота гідратації 
витрачається лише на підігрів реакційної суміші. Температура реакційної суміші 
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суттєво збільшується 
досягаючи максимуму в 
інтервалі (60÷70) с (рис. 
7). Видно, що час 




фракції. Прийнявши до 
уваги, що видима 
поверхня фракції є 
квадратичною функцією 
діаметру фракції  
(S = 4πR2) таку поведінку 
реакційної системи можна 
пояснити тим, що агрегати 
СаО складаються з 
менших часточок СаО зі 
слабким зв’язком між собою і в процесі гідратації та перемішування розкладаються, 
утворюючи приблизно однакову поверхню твердої фази незалежно від діаметру 
фракцій, які відбираються при ситовій класифікації. Температура гідратації  
 t = (95,3; 93,2; 91,6) °С при збільшенні видимого діаметру фракції дещо 
зменшується, також вказуючи на незначний його вплив на час гідратації оксиду 
кальцію. 
Отже при дотриманні умови термоізольованого реактора: 
                                             Qрo = Qп,                                                                  (14) 
 
де Qрo  – теплота, що виділяється при реакції гідратації; 
     Qп – теплота підігріву реакційної маси реактора. 
 
                ,                                              (15) 
 
де    – маса наважки СаО до реакції, г; 
       М – молярна маса СаО, г/моль; 
       Qрo  – теплота, що виділяється при реакції гідратації, Дж; 
       с – теплоємність розчину, Дж/(г · К); 
        – маса розчину, г; 
       – зміна температури розчину, ºС. 
Відповідно ступінь перетворення обчислювали: 
 
                                     ХА = ;           mк = ƒ(Qп),                                   (16) 
 
де   – маса наважки СаО до реакції, г; 
        – маса СаО, яка прореагувала, г. 
1 – 0÷1мм; 2 – 3÷4 мм; 3 – 7÷10 мм. 
Рисунок 7 – Зміна температури гасіння СаО в 
розчині кальцій нітрату від розміру зерен 
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                                                  ХА = ,                                                         (17) 
 
де   Qрт  - теоретичне тепло реакції при гідратації СаО, Дж.   
За кожної температури самопідігріву термоізольованого реактора визначивши 
ХА та  визначали формальну швидкість реакції та коефіцієнт правила Вант-
Гоффа, який змінюється в інтервалі Кв = 0,5÷0,7, що свідчить про лімітуючу 
дифузійну стадію процесу гідратації СаО. 
Дослідженнями встановлено можливість збільшення концентрації вапна в 
транспортному розчині кальцієвої селітри від введення добавок з метою збільшення 
вмісту вапна у транспортному розчині понад 240 г/дм3. Як добавки використовували 
К2СО3, NH4NO3, NaHCО3, КСl, КNO3, NaNO3. 


















6-7 мас.% КСІ в циркулюючий розчин дає змогу отримати суспензію зі вмістом 
вапна до 450 г/дм3, 12-14 мас.% КNO3 - до 380 г/дм3, 10-12 мас.% NaNO3 - до 350 
г/дм3, 10-12 мас.% NaHСO3 - до 320 г/дм3, 12-14 мас.% NH4NO3 - до 320 г/дм3, 12-
14 мас.% К2CO3 - до 300 г/дм3. Таке збільшення вапна в суспензії пояснюється 
тим, що присутність солей калію, натрію та амонію, тобто іонів К+, Na+ або NH4+ з 
великим іонним радіусом імовірно впливає на утворення водневих зв’язків, що 
потребує більшої концентрації СаОН+ в розчині для утворення замкнутих 
капсулюючих кластерів і призводить до можливості збільшення критичної 
концентрації СаО загуснення суспензії.  
При цьому більша ефективність солей калію та натрію ніж солей амонію 
пояснюється тим, що при великих значеннях рН розчину утворення суспензії 
Рисунок 8 – Зміна концентрації вапна в розчині від введення добавок 
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Са(ОН)2 в розчині, концентрація NH4+ суттєво зменшується за рахунок утворення 
гідрату аміаку.     
Подальше збільшення концентрації добавок позитивного результату не 
давало. При максимальній концентрації СаО в транспортному розчині, яка 
притаманна кожній добавці отримана суспензія залишається рухливою 72 год.  
Експериментально встановлено залежність концентрації Са(NO3)2 в розчині від 
концентрації НNO3 та вмісту вапна (рис. 9), та визначено, що на якість отриманого 
розчину кальцієвої селітри має вплив послідовність підводу реагуючих речовин, 
зокрема (рис.10):  
  
–у (І-му) варіанті до 35 %-го розчину кальцієвої селітри вводили добавку тоді 
приливали нітратну кислоту, після чого  нейтралізували цей розчин наважкою 
негашеного вапна до рН = 6,5 – 7. 
– у (ІІ-му) варіанті до 35 %-го розчину вводили добавку і додавали спершу 
наважку негашеного вапна, відбувалося гашення вапна, після чого приливали 
нітратну кислоту до повної нейтралізації про що свідчив рН розчину 7. Отже за ІІ-м 
варіантом відбувається спочатку гашення СаО, після чого нейтралізація нітратною 
кислотою проходить в більшій мірі, коли вапно попередньо суспендоване.        
Визначено склад отриманих розчинів з різними концентраціями вапна у 
відповідності з введеними добавками після нейтралізації нітратною кислотою (табл. 
2, 3) показують, що отримане добриво з використанням як добавок амонію нітрату 
та калію карбонату має вищу концентрацію основного компоненту в порівнянні з 
розчином нітрату кальцію отриманого на діючому виробництві.      
1 – зразок отриманий за І-м варіантом; 
2 – зразок отриманий за ІІ-м варіантом. 
Рисунок 10 –  Вміст нерозчинних 











































Вміст вапна в розчині, г/дм3: 1 – 450; 
 2 – 400; 3 – 350; 4 – 317; 5 – 250 
Рисунок 9 – Залежність концентрації 
Са(NO3)2 в розчині від концентрації 
НNO3 та вмісту вапна 
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Таблиця 2 – Склад отриманих розчинів з використанням NH4NO3  
  
Таблиця 3 – Склад отриманих розчинів з використанням К2СО3  
  №  
зразка  
Концентрація кальцієвої 





1 39,3 відсутній 0,020 
2 49,72 13,1 0,012 
3 49,84 13,4 0,010 
1 – 39,3 %-вий розчин КС з ПрАТ «Хімдивізіон» після фільтрації; 2 - зразок 
отриманий за І-м варіантом  після фільтрації;   3 - зразок отриманий за IІ-м 
варіантом після фільтрації. 
 
Для розробки технології отримання розчинів модифікованої кальцієвої селітри 
відібрані амонію нітрат та калію карбонат як речовини, що не тільки збільшують 
вміст вапна в суспензії, а й збагачують продукт додатковими живильними 
компонентами.В результаті нейтралізації кислоти в суспензії, яка містить К2СО3, 
весь він перетворюється в КNO3, що дає змогу підвищити вміст вапна в суспензії до 
380 г/дм3 та отримувати в продукційному розчині додаткові поживні компоненти. 
Крім цього не перевищується регламентований вміст нерозчинних речовин 0,02 г/кг. 
На основі рентгеноструктурних (рис. 11) і дериватографічних (рис. 12) 
досліджень визначено фазовий склад отриманого добрива. 

















Рисунок 11 – Фазовий склад добрив 
   
№ зразка  
Концентрація кальцієвої 





1 39,3 3,1 0,019 
2 49,72 12,4 0,011 
3 49,84 12,7 0,010 
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  а       б 
а - отриманого добрива; б - кальцієвої селітри  
Рисунок 12 – Термограми отриманого добрива та аналога 
 
Підтверджено наявність кальцій нітрату, калій нітрату. Отримана суміш солей 
не поступається за фізико-хімічними властивостями аналогу – кальцієвій селітрі 
виробництва ПрАТ «Хімдивізіон»  і вигідно відрізняється за наявності додаткового 
живильного елементу – нітрату калію. 
       Четвертий розділ присвячений практичному використанню результатів 
досліджень на основі експериментальних досліджень та теоретичних розрахунків,  
розроблено технологічну схему одержання модифікованої кальцієвої селітри з 
негашеного вапна та нітратної кислоти, яка представлена на (рис.13).  
Рисунок 13 - Принципова технологічна схема виробництва модифікованої 
кальцієвої селітри 
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Дану технологію рекомендовано за умови використання К2СО3, NH4NO3, 
NaHCО3, КСІ, КNO3, NaNO3 у якості добавок з врахуванням специфіки кожної із 
добавок.   
Частина розчину, як циркулюючий розчин із збірної ємності – 12 
закільцьованим трубопроводом надходить у – проміжну ємність – 16 для 
накопичення певного запасу перед подачею цього розчину в апарат – 1, сюди ж 
подають воду з розрахунку отримання 35 %-го розчину Ca(NО3)2. Негашене вапно 
стрічковим транспортером – 3 завантажується в живильний бункер – 2 звідки у 
потрібній кількості надходить у подрібнювач (кульовий млин) – 4. Після чого 
одночасно у вапно-гасник – 5 подається циркулюючий 35 % розчин КС з апарату – 
1, та подрібнене негашене вапно. У апараті 5 відбувається гасіння вапна з 
утворенням його суспензії  в 35 % розчині КС. Нітратна кислота масовою часткою 
не менш 54,6 – 56 % подається в напірну ємність – 6, звідки самопливом надходить 
у нейтралізатор – 7 куди також подається транспортний розчин. У нейтралізаторі 
взаємодія нітратної кислоти з суспендованим вапном в транспортному розчині 
здійснюється з підвищенням температури реакційної суміші до  102 – 108 ºС. На 
фільтр-пресі – 8 розчин фільтрується від нерозчинних і механічних домішок. Після 
фільтрації розчин кальцієвої селітри, подається в апарат – 9 де відбувається 
введення нітратної кислоти, що забезпечує донейтралізацію СаО. Далі підкислений 
розчин накопичується в збірнику – 10 та направляється в реактор – 11 де вільна 
кислота нейтралізується введенням добавки до рН 6,5 – 7,0. Нейтралізований 
розчин збирається в збірнику – 12 після чого частина його направляється на 
початок процесу для приготування транспортного розчину, а інша частина 
відвантажується як готовий продукт за необхідності розчин упарюють до потрібної 
концентрації на випарній установці. 





  У дисертаційній роботі розв’язана актуальна науково-практична задача, яка 
полягає в розробці обґрунтованих наукових основ технології одержання 
модифікованої кальцієвої селітри. За результатами проведених досліджень зроблено 
наступні висновки: 
1. Обґрунтовано процес гідратації оксиду кальцію в розчинах кальцій нітрату 
концентрації 15÷45% мас., на основі розрахунків та врахуванні умов проходження 
процесу запропоновано механізм загуснення суспензії, який ґрунтується на 
утворенні водневих зв’язків та формуванні капсулюючих кластерів. 
2. Встановлено кінетичні та технологічні закономірності процесу гідратації 
кальцію оксиду в розчині кальцій нітрату. Розраховане значення коефіцієнту Вант-
Гоффа, яке є суттєво нижче теоретичного, що свідчить про лімітуючу дифузійну 
стадію цього процесу; 
3. Визначено максимально можливий вміст вапна в перерахунку на СаО для 
суспензії кальцій гідроксид в розчині кальцій нітрату в межах концентрацій у ньому 
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Са(NO3)2 від 15% до 40% зі забезпеченням транспортабельності отриманої суспензії 
трубопроводами.  
4. Встановлено збільшення вмісту гідроксиду кальцію у суспензії за рахунок 
введеня певної кількості солей, а саме: К2СО3, NH4NO3, NaHCО3, КСІ, КNO3 та 
NaNO3. При використанні К2СО3 концентрацію вапна можливо підвищити від 245 
до 290 г/дм3, NH4NO3 – від 250 до 320 г/дм3, NаНСО3 – від 250 до 320 г/дм3, КСІ – 
від 250 до 450 г/дм3, КNO3 – від 290 до 380 г/дм3 та NaNO3 – від 260 до 350 г/дм3 в 
перерахунку на СаО зі збереженням їхньої транспортабельності.  
5. Встановлено залежність зміни концентрації Са(NO3)2 після нейтралізації, 
яка   зростає від вмісту вапна в транспортному розчині КС та концентрації   
нітратної кислоти, що подається на нейтралізацію. 
6. На основі теоретичних та експериментальних досліджень запропоновано 
енергоощадну технологічну схему для одержання модифікованої додатковими 
поживними елементами кальцієвої селітри. Встановлено, що при впроваджені 
запропонованої технології за рахунок зниження навантаження на стадію 
упарювання або повного її виключення зі схеми виробництва економія пари на 1т 
100% розчину кальцієвої селітри складе 0,279 Гкал. 
7. На підставі розрахунку матеріальних та енергетичних потоків 
запропонованої технологічної схеми та підбору обладнання розраховано техніко-
економічні показники виробництва при потужності 50 тис. т. на рік; прибуток в 
результаті заощадженої парової енергії в обсязі  16,2 млн. грн./рік. 
8. Результати роботи надані ПрАТ «Хімдивізіон» м. Кам’янське 
(Дніпродзержинськ) для використання під час вдосконалення існуючих та 
проектування нових технологій одержання кальцієвої селітри, а також впроваджено 
у навчальний процес для підготовки студентів за напрямом 6.051301 – «Хімічна 
технологія» у Дніпродзержинському державному технічному університеті.  
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16. Патент на корисну модель № 87055 Україна МПК С01В 21/44, C05C 5/00. 
Спосіб концентрування нітратної кислоти з одержанням кальцієвої селітри / 
Шестозуб А.Б., Олійник М.А., Волошин М.Д., Алексанов О.П.; заявл. 03.06.2013; 
опубл. 27.01.2014, бюл. № 2/2014. 
Здобувачем визначено технологічні параметри отримання кальцієвої селітри 
при сумісному виробництві. 
17. Патент на корисну модель № 98893 Україна МПК F04F 5/54 (2006.01), 
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F04F 5/00. Струминний змішувач-насос із регульованим рециклом / Кулак О.П., 
Шестозуб А.Б., Олійник М.А., Чернишева О.С.; заявл. 01.12.2014; опубл. 12.05.2015, 
Бюл.№ 9/2015. 
Здобувач брав участь у розробці конструкції струминного змішувач-насосу 
та розробці формули корисної моделі. 
18. Олійник М.А. Дослідження умов отримання  кальцієвої селітри зі 
зменшенням енерговитрат / М.А. Олійник,  А.Б. Шестозуб, А.О. Багно, М.Д. 
Волошин, О.П. Алексанов // Збірник матеріалів конференції ІV Української науково-
технічної конференції  з технології неорганічних  речовин, 14-16 жовтня 2008 р., 
Дніпродзержинськ: ДДТУ, 2008. – С. 129-130. 
Здобувачем  проаналізовані існуючі технології виробництва кальцієвої 
селітри, окреслено напрямки удосконалення виробництва. 
19. Олійник М.А. Дослідження можливості інтенсифікації стадії нейтралізації 
у виробництві кальцієвої селітри / М.А.Олійник, А.Б. Шестозуб:  Збірка тез 
доповідей Третьої Всеукраїнської наукової конференції студентів, аспірантів і 
молодих учених „Хімічні проблеми сьогодення”. – Донецьк: ДонНУ, 2009. – С.139. 
Здобувачем досліджено можливості інтенсифікації стадії нейтралізації у 
виробництві кальцієвої селітри шляхом збільшення вмісту СаО в розчині нітрату 
кальцію.  
20. Олійник М.А. Дослідження можливості збільшення вмісту СаО в розчинах 
перед нейтралізацією у виробництві кальцієвої селітри шляхом введення добавок / 
М.А. Олійник,  Т.С. Островська, К.В. Серга, А.Б. Шестозуб // Збірник тез доповідей 
VІІ Всеукраїнської конференції молодих вчених та студентів з актуальних питань 
хімії 1-4 червня 2009р., Дніпропетровськ: ДНУ, 2009 −С.104.  
Здобувачем проведено експериментальні дослідження зі збільшення вмісту 
СаО в розчинах нітрату кальцію перед нейтралізацією у виробництві кальцієвої 
селітри шляхом введення добавок інших солей. 
21. Олійник М.А. Дослідження напрямів удосконалення технології 
виробництва розчинів кальцієвої селітри / М.А. Олійник, А.Б. Шестозуб, М.Д. 
Волошин, К.В. Серга, О.П. Алексанов // Сучасні проблеми нано-, енерго- та 
ресурсозберігаючих і екологічно орієнтованих хімічних технологій: тези доповідей 
Міжнар. наук.-техн. конфер. (27-28 травня 2010 р.). – Харків: НТУ «ХПІ», 2010. – С. 
49 – 51. 
Здобувачем окреслено напрями удосконалення у технології одержання 
кальцієвої селітри. 
22. Олійник М.А. Фізико-хімічні та технологічні дослідження концентрування 
азотної кислоти за допомогою кальцієвої селітри / Р.В. Бердо, А.Б. Шестозуб, М.А. 
Олійник, М.Д. Волошин, О.П. Алексанов, К.В.Серга // Збірка тез доповідей П’ятої 
Всеукраїнської наукової конференції студентів, аспірантів і молодих вчених з 
міжнародною участю   “Хімічні проблеми сьогодення”, 14-17 березня 2011 р.: 
збірник тез доповідей. – Донецьк. – 2011. – С. 116. 
Здобувачем запропоновано переробку кислих розчинів після концентрування у 
кальцієву селітру. 
23. Олійник М.А. Спосіб концентрування азотної кислоти з одночасним 
одержанням кальцієвої селітри / Р.В. Бердо, А.Б. Шестозуб, М.А. Олійник, М.Д. 
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Волошин, К.В.Серга, О.П. Алексанов // Збірка тез доповідей “Хімічна технологія:  
наука та виробництво” 7-9 листопада 2011 р.: т збірник тез доповідей. – 
Шостка. – 2011. – С. 45. 
Здобувач приймав участь у розробці технологічної схеми виробництва. 
24. Олійник М.А. Деякі фізико-хімічні характеристики продуктів на основі 
кальцій нітрату / М.А. Олійник, А.Б.Шестозуб, М.Д. Волошин, О.А. Півоваров // 
Збірник наукових праць VІ Міжнародної науково-технічної конференції «Новітні 
енерго- та ресурсозберігаючі хімічні технології без екологічних проблем», 9-13 
вересня 2013 р. (м. Одеса), том 2  – С. 123–127.  
Здобувачем проведено експериментальні дослідження, брав участь у 
інтерпретації результатів досліджень. 
25. Олийнык Н.А. Предпосылки создания энергосберегающей технологии 
производства модифицированной кальциевой селитры. / Н.А. Олийнык, А.Б. 
Шестозуб, Н.Д. Волошин, О.П. Алексанов, А.А. Багно // Материалы ХVІІ 
Международной заочной научно-практической конференции. «Технические науки – 
от теории к практике». Ч.ІІ. Новосибирск: СибАК, 23 января 2013г., – С. 46–54. 
Здобувачем запропонована енерготехнологічна схема виробництва кальцієвої 
селітри. 
26. Олійник М.А. Енерготехнологічне виробництво концентрованої нітратної 
кислоти та кальцієвої селітри/ Олійник М.А., Шестозуб А.Б., Волошин М.Д. // Збірка 
тез доповідей V Міжнародної конференції студентів, аспірантів та молодих вчених з 
хімії та хімічної технології. – 9-11 квітня. – Київ. –  2014. –С. 52. 
Здобувачем запропоновано технологічні рішення при виробництві 
концентрованої нітратної кислоти та кальцієвої селітри.  
27. Олійник М.А. Аналіз підходів із визначення фізико-хімічних властивостей 
водних систем на основі кальцій нітрату / А.Б. Шестозуб, О.С. Чернишева, М.А. 
Олійник // Тезисы докладов международного научного симпозиума «Неделя эколога 
– 2015» 13-16 апреля 2015 г. – Днепродзержинск: ДГТУ. –2015. – С.109 –111.   
Здобувачем проаналізовані та виділені найбільш прийнятні методи із 
визначення фізико-хімічних властивостей водних систем на основі кальцій нітрату. 
28. Олійник М.А. Визначення густини та в’язкості розчинів кальцій нітрату 
підвищеної концентрації/ Олійник М.А., Чернишева О.С., Шестозуб А.Б. // Збірка 
тез доповідей VІ Міжнародної конференції студентів, аспірантів та молодих вчених 
з хімії та хімічної технології. – Київ. – 2016. – С. 55–56. 
Здобувачем виконані експериментальні дослідження по визначенні густини та 




Олійник М.А. Енергозберігаюча технологія одержання модифікованої 
кальцієвої селітри. – На правах рукопису. 
Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук за 
спеціальністю  05.17.01. – Технологія неорганічних речовин. – Національний 
технічний університет України «Київський політехнічний інститут імені Ігоря 
Сікорського». МОН України, Київ, 2016. 
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Дисертація присвячена розробленню енергозберігаючої технології одержання 
модифікованої кальцієвої селітри. На основі фізико-хімічних досліджень системи 
Са(NO3) – HNO3 – Ca(OH)2 – H2O встановлені співвідношення та концентрації 
вихідних реагентів (кожної складової системи), температурні параметри ведення 
процесу, а також часові характеристики процесу суспендування негашеного вапна в 
транспортному розчині кальцієвої селітри та нейтралізації отриманої суспензії 
нітратною кислотою.   
Встановлено оптимальні умови реалізації процесу. Технологія виробництва 
кальцієвої селітри включає обробку суспендованого циркулюючим розчином 
кальцієвої селітри негашеного вапна нітратною кислотою, відділення нерозчинних 
домішок від отриманого розчину, введення однієї із добавок, концентрування 
розчину та гранулювання. Перед суспендуванням негашеного вапна в циркулюючий 
розчин кальцієвої селітри вводять добавку солей: NH4NO3 у кількості 12-14 мас.%, 
або К2СО3 –  10-12 мас.%, або NaNO3 – 10-12 мас.%, або NaHCО3 – 10-12 мас.%, або 
КСІ – 5-6 мас.%, або КNO3 – 12-14 мас.%, а обробку здійснюють розчином HNO3 
концентрацією 56 – 80%.  
Розроблена технологічна схема і визначений технологічний режим одержання 
модифікованої кальцієвої селітри різного складу. 
Ключові слова: нітратна кислота, негашене вапно, транспортний розчин, 




          Олийнык Н.А. Энергосберегающая технология получения 
модифицированной кальциевой селитры. – На правах рукописи. 
          Диссертация на соискание научной степени кандидата технических наук по 
специальности 05.17.01 – Технология неорганических веществ. – Национальный 
технический университет Украины «Киевский политехнический институт имени  
Игоря Сикорского». МОН Украины, Киев, 2016. 
            Диссертация посвящена разработке энергосберегающей технологии 
производства модифицированной кальциевой селитры. На основе физико-
химических исследований системы Са(NO3) – HNO3 – Ca(OH)2 – H2O установленные 
соотношения и концентрации исходных реагентов (каждой составной системы), 
температурные параметры ведения процесса, а также временные характеристики 
процесса суспендированием негашеной извести в транспортном растворе 
кальциевой селитры и нейтрализации полученной суспензии азотной кислотой. 
Установлено оптимальные условия реализации процесса. Технология 
производства кальциевой селитры включает обработку суспендированного 
циркулирующим раствором кальциевой селитры негашеной извести азотной 
кислотой, отделение нерастворимых примесей от полученного раствора, введение 
одной из добавок, концентрирование раствора и гранулирование, перед 
суспендированием негашеной извести в циркулирующий раствор кальциевой 
селитры вводят добавку солей: NH4NO3 в количестве 12-14 мас.%, или К2СО3 –  10-
12 мас.%, или NaNO3 – 10-12 мас.%, или NaHCО3 – 10-12 мас.%, или КСІ – 5-6 
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мас.%, или КNO3 – 12-14 мас.%, а обработку осуществляют раствором HNO3 
концентрацией 56 – 80%.  
Разработанная технологическая схема и определен технологический режим 
получения модифицированной кальциевой селитры разного состава. 
Ключевые слова: азотная кислота, негашеная известь, транспортный раствор, 
нейтрализация, кальциевая селитра.      
 
ANNOTATION 
             
Oliinyk M.A. Energy-saving technology of modified calcium nitrate. – 
Manuscript. 
Thesis for degree of candidate of engineering science in specialty 05.17.01 – 
technology of inorganic substances. – National Technical University of Ukraine "Igor 
Sikorsky Kyiv polytechnic institute ". MES of Ukraine, Kyiv, 2016.  
The thesis is devoted to the development of energy saving technology of modified 
calcium nitrate. Based on the physics-chemical studies of Ca(NO3) – HNO3 – Ca(OH)2 – 
H2O correlations and concentrations of initial reagents (each component of the system), 
temperature parameters of process and time characteristics of the process of hydration of 
quicklime in a solution of calcium nitrate followed by neutralizing the resulting suspension 
nitric acid. 
Grounded hydration process of calcium oxide in solutions of calcium nitrate 
concentration of 15 ÷ 45% wt., based on calculations and taking into account the process 
conditions of the mechanism thickening suspension, based on the formation of hydrogen 
bonds and the formation encapsulated clusters. 
Established kinetic patterns and technological process of hydration calcium oxide in 
solution of calcium nitrate. The calculated value of the coefficient van't Hoff, which is 
significantly below the theoretical, indicating that diffusion limiting step of the process. 
Determined the maximum possible lime content in terms of CaO to calcium 
hydroxide slurry in a solution of calcium nitrate concentrations within it Ca(NO3)2 from 
15% to 40% of software transportability obtained slurry pipelines. 
The increase content calcium hydroxide slurry introduced through a certain amount 
of salt, namely K2CO3, NH4NO3, NaHCO3, КCI, KNO3 and NaNO3. When using K2CO3 
concentration of lime may increase from 245 to 290 g/dm3, NH4NO3 – from 250 to 320 
g/dm3, NaHCO3 – from 250 to 320 g/dm
3, KCI – from 250 to 450 g/dm3, KNO3 – from 
290 to 380 g/dm3 and NaNO3 – from 260 to 350 g/dm
3 in terms of CaO preserving their 
transportability. 
The introduction additives in appropriate transport solution calcium nitrate enables 
not only improve the content of lime in it, but also enriches it as additional fertilizer 
nutrients.  
The dependence of the concentration of Ca(NO3)2 in solution after neutralizing the 
concentration НNO3 and lime content in the transport solution based on the entered 
additives. 
Optimal conditions for the implementation process. Technology of production of 
calcium nitrate treatment includes suspended circulating calcium nitrate solution 
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quicklime nitric acid, separation from insoluble impurities resulting solution, the 
introduction of one of the additives, the concentration of the solution and granulation. 
Based on theoretical and experimental researches the energy-saving technological 
scheme for obtaining modified with additional nutrients calcium nitrate. 
The results of investigation were implemented on PJSC «Himdivision» Kamenske 
(Dniprodzerzhinsk), and also in educational process in department of Chemical technology 
of inorganic substances of Dniprodzerzhinsk State Technical University. 
Keywords: nitric acid, quicklime, transport solution, neutralization, calcium nitrate.            
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